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図1．2 BaTi03格子定数の温度依存性
             （Kaγ and Vousden， 1949〕
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   図i．51a）X2＋Y4＋O。化合物とその構造
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  図1．5（b〕ペロブスカイト型部分の詳細
              （Roth，一ユ957〕

































     立方充填（…ABC…）しているX03層































       図ユ．71b〕hex．B自Ti03構造における層の順序
             ・ABCACB…充填しているX03層を示す
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                （Lander， 1951）
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   の（110）断面図，矢印の方向に相転移が進行する
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Octahedra network in ユ五〇 p呈a口e oξh砒ago値旦。e亘工．
 図1，10 1a）13層周期  1b）12層周期
     （c）：q層周期  1d）：4層周期
     1e）：9層周期
     〔Longo and Kafa1as， 1968〕
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            表1．2 BaMn03一κ相のデータ
                    （Negas and Roth， 1971）
れも含まれる酸素欠損が相転移に重要な役割を演じていることを示唆している（Negas
and Roth， 1970〕o



























   Cu．O，ZnO等が挙げられるが，含まれる格子欠陥は孤立して無秩序に分布
  し，半導体的性質を示す原因となる。
 ii）定比組成からのずれが大きい化合物。
































































































   Laue，跡a1dによるX線の動力学的回折理論に対応して量子力学的に取り扱
  った電子の動力学的回折理論
（2〕 Cow1ey and Moodie（1957〕理論。
   結晶を二次元位相振幅物体に分割し，各層での電子線の散乱と伝搬を物理光学
  的に取り扱ったものでmu1ti－s1ice法とも呼ぶ。
（3） Howie and Whe1an（1961〕理論


































    （Thomas and’Goringe，1979〕
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    Qて（9）＝Q（9）・a（9）・e理（一ir（9））    ・………・・… （1－7）
で表わされ，image p1aneにおける波動関数は
                 口23一
    Ψ（ri）＝67（Q’（9））




 電子線の位相だけを変化させる位相物体ではtransmission fmction q（r）は，
    q（・）一・・p｛一σφ（・）｝     ・………・・…（ユー9）
で表わされ，吸収の項μ（r）を含めると，









    Q（r）＝〔8（ユーiσφ（9））〕・exp｛一ir（9）｝
       一δ（9）一iσの（9）・｛…r（9）一i・i・γ（9）｝
       ＝δ（9）一σの（9）sinr（9）一iσの（9）cos7（9） ……（1一ユ2）
の（g）はφ（g）のフーリエ変換，δ（g）はデルタ関数で透過した散乱波を示す。
image p1aneで振幅ψ（r）は（1－12）式のフーリエ変換であるから，対物絞りを






































                    図ユ．ユ5
となり，さらに，伝播による位相振幅変化をうけ（ユーユ6）式の如く，
fmction pとρconvo1utiOnで与えられる。
     Ψ工’（・）・・略（・）・P
次に，2nd．potentia11ayerを通過すると，同様に，
     ψ2（r）＝q2（r）．Ψ1’（r）






    Ψ2’（r）＝ψ2（r）＊P
        ＝q2（7）・ 〔ψユ（r）＊P〕 ＊P       … 一・・一・・・… （ユーユ8）
となる。以上よりにn s1－奄モ??ｧ過した後の電子の波動関数Ψ、十、は
    Ψ、斗1（r）＝q、 （r）． 〔q。＿1（r）．〔q。＿2（r）．
          〔・…・・〔q1（r）北p〕＊P… 〕 ＊P〕  ・・・……… （ユー工9）
対物レンズのback－foca1p1aneでのフランホーファ回折像は（1一ユ9）のフーリ
エ変換になるからg方向の回折波を考えると，
    Q（9）：Q、（g）＊〔Q。＿1（g）＊Q、＿。（g）＊





    P（9）＝exp｛一πiλ・∠Z／（u2＋v2）｝・




    T、（u，v）＝e理｛i（π∠f・λ・（u2＋v2）一巧／2・C、・λ3・（u2＋v2）2）｝
                               ・……（1－22）
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   1b〕；Ba5Nb4015の結晶格子像
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図1．18 ’’microsyntactic intergrowth’’を示す
    高分解能電子顕微鏡像































































































  正一2－3－1 X線回折強度の理論式
 図1，20に一般的に用いられているディフラクトメーターのゴニオメーター部分の
光学系を示す。
         一’’’一一’一一』≒』’＿…ディフラクトメ…ター＿円
       ／                                  ＼
      ／                            、     ノ                          、     ／                           、   X絨性                      ＼
     ／   ヨ撒スリット ．      、〆＼・菱∵
    ’、・ソ十一スりツ ’・一触円ノ
     ＼  ／  ．散乱スソ1
      ＼／  ．。紗111       ソ    ！      、二、点、羊巾｝＼、＿一．！
           ソーラー・スリット ’








    I。＝単位面積中の入力X線の強度   μ＝線吸収係数
    m二電子の質量          P＝多重度因子
    c＝光速度            A＝入力X線照射面積
    B二温度因子            F（hkl）＝結晶構造因子
    λ一：X線波長           R＝DetectOr s1itまでの距離
    θ。：Bragg反射角        A（θ。）＝吸収の角度依存性
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            〔Cu11■ty， 1956）
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δ1・2・＝AD－CB
＝aCOSθ2－aCOSθ工




2N a∠θs inθB ＝λ













∠N   r∠θ・2πr sin （90o一θB）  ∠θcosθB
N      4πr2          2 ・（1－30）
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【フ   ／
図1．24 回折X線の円錐とDebye－S－chenerフィルムの交線
              〔桜井，1972〕
一39一
角をθ。とすると
        2ωsinθBcosθBω・＝ξω…θ・＝ @ λ ＝Tsi・2θ・ （1－31）
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      Bra厚胃角 θ8｛度〕
図ユ，25 LOrentz．偏光因子
        （と・11ity，1956〕









             4    f血（sinθB／λ）＝2ai exp（一bi・λ…2sin2θB ）十。   …… （1－35）
            i＝1
係数ai，bi，cは”Intemationa1Tab1es fo「X一「ay C「ysta1109「aPhy”
（1969〕にDoγ1e and Tumerの値が記載されている。



























     による定量分析及び結晶相の同定































         A．tungsten fi1ament B． target
         C． window  D． 91ass tube
            図2．ユ 蛍光X線分析用管球
る連続X線のスペクトル分布は，Kramers（1923）によれば，次式で与えられる。










    W1（λ）＝e理〔一μt（λ）・マ〕             …………・・二（2－2）
    W2（λ）千理〔一μB、（λ）・tB〕            一………・・（2－3）
 ここで，μ。、（λ）は連続X線に対するベリリウム窓の線吸収係数を示し，t。はベリ
                                   ＿’リウム窓の膜厚である。μ。（λ）は同じく夕一ケット材料の線吸収係数を示し，t。は夕
                 一44一
一ケットでの連続X線の平均的な発生深さであり，モンーテカルロ法により次式から求
めた（図2．2）。
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            W舳州h‘ム八“
図2．3（a）；タングステンターゲット（50kV）の場合の計算スペクトル分布
   （b）；Kra撤ersの式によるスペクトル分布
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 wo州．n州｛v㌧〕
図2．4（a）；タングステンターゲット（45kV）の場合の計算スペクトル分布
   （b）；Kr㎜ersの式によるスペクトル分布
   （c）；Gi1frichら（1968）による実測スペクトル分布一










L－edqε N    ＼ ＼    ＼ 、lbi      、、       、λ。・O－35・O且 同
            2    4     6
             WO舵Ienqlいλ八。〕
図2．5（a）；タングステンターゲット（35kV）の場合の計算スペクトル分布




























        2    4    6    8
          WO爬IOnglh｛λ！ネ。〕
図2．6（a）；銅ターゲット（45kV）の場合の言十算スペクトル分布
   （b）；Kramersの式によるスペクトル分布








       Ca1cωated intensities for cha由。teristic hnes froI1一
       ホe tungsten tube at50kV2nd measu爬d
       inten∫itieS
Charact甘i；τio
 X－ray5      Lτ，j   しτ一    Lβ一    Lβl    Lαリ    し≡≡
I＝一21ati”8
 inten彗ity     O．057  0．057   0．123   0．316   0．406   0，040
Ml…a；ul’ed





       Ca－cu－ated㎞tensit…es for ch3racterkdc HIle5from
       the tung銚en tubo at45kV3nd me困u祀d
       intensities
Charヨ。旭ristio
X‘・・V・ L7・ L7・ L7・ Lβ・ ｝1 し・月・L2
1＝1ε1目tiV8
 intensity   O．013 0．018 0．058  0．137  0．322 0．413 0，040





       Caユ。ulated㎜tenslt1εs for ch町20ter固tlc Iine5fro正n
       the tungsteIl t11b82t35kV
Charaot8ri5tio
X’「a・・ L・・し・・Lτ， Lβ， Lβ，b、、L£’
RεlatiΨ8           ．        ’
 intεn5ity   O．013  0．018 0．057  0．137  0．318 0．416 0．042
一49一
表2．4
   C最。山12ted．int8n5it畳6s for oh町風。tεri5tio
   Iエ肥s fmm the copper舳be at45kV：㎜d
   nlea5ured i二ntensit三65
Cha「aot畠ri5tic X－ray3    Kρ       Ko
Calc口1ミlt6d inten；iW      0．166      0，834
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94．7   5，3
84，5   15，5
75，1   24，9
29，9   70，1
CaIcuIated；
50kV｛diκer8n中1














   Results of X一冊y ana－yses．on C口／Zn auoys
   coTnpa1’ed with a che㎜ica1包n3Iysk
Chemical      CaI．＝uIatεd：          CaIcu．atεd；
目naly雪i彗     50kV－diffεr2noε1    35kV－di｛fer8noeI
Cu｛％一 Zn｛％一  Cu｛％一    Zn｛％、     Cu｛％、   Zn｛％、
89－8   10，2    90．1｛0．3，  9，9｛O．3，   90．3－0．5，  9．7｛0．5，
83，8   16，2    84．O‘0．2，  16．O｛O．2－   84．1 －0．3－ 15・9｛0．3，
69，9   30，1    70．1－O二2－ 29．9｛O12－   70．2‘0．3－ 28，810．3，
60．1   392    60．O’0．1－  40．0｛O．1，   60．3｛O．2， 39，7｛O．2一
表2．7
   Re5口1ts of X・ray3n31ysos on
   腕0！Ti02comp町ed㎞th a
   che㎜ic日1a㎜iysi5
Preparεd ratio       Calculatgd：35kV
8aO’TiO，         ｛dif｛erence－
1．OOO             － 0，998｛O．002，
0．800                0，795｛O．005－












































    吸収端
分析線 原r訴弓     ○g長（A）      ○z収端（A〕
PbLα 82 1．1750 O．9511
一L  ユ  一
LaLα 57 2，665！ 2．2583
一                       ．         ■ ■ ■
ZrKα 40 0．7859 O．6888
』 ■ I  ■ ＾ I■一 ■ I ■ ■ ■■ ■ ■  一  一  … 川 一                  一  一 一■一























































        O．5＋O    ・一L舳／ザ肌
aは試料マスクの開口部の半径，f（π）は正規分布関数を表わす。
             SOurqe
              一，・・            嚇ザ
            ’           I         、
                 ’      mask
                       fi1m
               ；a l a ，                       substrate






















    cosφ1＝1－2X               ……………（2－15）
 浸入深さtIとそのときのweight factor W。は散乱角の大小によって，前方散乱
と後方散乱にわけて求める。
 （！〕前方散乱（cosφ、＞O）
    t工＝一（1／μ）・1n 〔1－X＋X・exp （一μ（Tm弧一To）／cosφ1）〕
    W3＝1－exp〔一μ（T㎜一To）／cosφ1〕     ……・……・・（2－16）
一57一
 （2〕後方散乱（cosφ1＜O）
    t1＝一（1／μ）・ln 〔1－X＋X・exp（μ・To／cosφ1）〕
    W3＝1－exp（μ・To／cosφ1）         ……・・・……（2－17）








         図2．11 薄膜内で発生したけい光X線の検出
              器に入る確率
出される。けい光X線の脱出角度φfとweight factor－W。はそれぞれ（2一且8）式
と一 i2－9）式で表わされる。
    cosφ｛＝cosφ急n＋X・（cosφ’m弧一。osφ㍍n）   ……………（2－18）




    W5＝exp（一μw・tw）              ………・・…（2－20）










試料 Pb（％） し2（劣） Zr（．％） Ti（％）脚宇．（〃m）
〈
79－1 o．6 ■6．3  ■I■R．3 ’ 一P」6
（80．O） （o．8） （7，3）（3」o） （1．5）
















 理論的に粉末X線回折プロフィールを計算する試みは，Zo1tai and Jahangab1oo




















    Cauchγ
          1（1）一缶／、、、（片）・〕 ・（・一・1）
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         島津X線回折装置
         Cu－t aTget
         Ni＿fi1ter
         30kV， 20mA
         DivergenceS1it 1㎜
         Receiving S1it 0・1㎜
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           2θ（d8gr88）
図2．14 KTa03試料の測定粉末X線回折強度






















       X線強度の計算値及び測定値
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   sin2θ／λ2（x102）
ln（I／IB）VS．Sin2θ／λ2のプロット
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〔Shibahara et a1．， 1983b， 1983c〕。
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a；15層構造   b； 8層構造
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a； 5分間照射  b；10分間照射
。；15分間照射
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 Atomic arrangement◎n（1120）of BaMn03－x
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    図4．ユ 粉末X線回折チャート
        ム；BaMn03にTa2050．03mo1を添加した場合
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図4．2 肪205を0．03molを添加した場合の結晶格子像


















    b 図4．3bの拡大



















4－3 考   察







































   08aOMn●Ta
図4．7． a；Mnイオンの一部がTaイオンにより置換された場合の
      構造モデル














































                                （5－a）
Ca2＋doping
 Ba2＋Mn4＋O暮一十2xCa2＋C03→（Ba言二2、・Ca姜妄）Mn03＋2xC02†十x02↑
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   格子像中のfringeにステップ構造がみられる
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5－3 考  察
 八面体配位におけるBa2＋，Ca2＋及びSr2＋イオンの各イオン半径は，O．15nm，
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